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Yerfahren zur kontmuierlich betiiebenen ReindestiUalioii des bei der koppel- 
5 produktfireien Propylenoxidsynthese verwendeten Ldsimgsmittels Metbanol anter 

gleichzeitiger Abtrennang der Methoxypropanole 



Die Erfindung betxifft ein kontinuierlich betriebenes Yerfahren zur Reindestillation des bei 
10 der Propylenoxidsynthese durch Umsetzung eines Hydroperoxids mit Propylen als L5- 
sungsnaittel verwendeten Methanols unter gleichzeitiger Abtrennung der Methoxypropanole 
sowie der Leicht- und Schwersieder unter Verwendung einer Trennwandkolonne. Yorzugs- 
weise wird dabei eine Kolonne mit zwei Seitenabziigen verwendet. Dabei wird das bei der 
Synthese anfallende Losungsmittelgemisch in eine Leichtsiederfiraktion, eine Schwersieder- 
15 firaktion und zwei Mittelsiederfiraktionen aufgetrennt, wobei Methanol als eine Mittelsieder- 
fraktion aus dem einen Seitenabzug und die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser als 
die andere Mittelsiederfiraktion aus dem zweiten Seitenabzug erhalten werden. In einer be- 
sonderen Ausfuhrungsform kann die Trennwandkolonne auch in Form thermisch gekoppel- 
ter Koloimen vorliegen. 

20 

Nach den gSngigen Yerfahren des Standes der Technik kann Propylenoxid durch Umset- 
zung von Propylen mit Hydroperoxiden hergestellt werden, wobei diese Umsetzungen ein- 
stofig Oder mehrstufig durchgefuhrt werden konnen. 

25 Beispielsweise sieht das in der WO 00/07965 beschriebene mehrstufige Yerfahren vor, dass 
die Umsetzung wenigstens die Schritte (i) bis (iii) umfasst: 

(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit Propylen unter Erhalt eines Produktgemisches, 
umfassend Propylenoxid und nicht umgesetztes Hydroperoxid, 
30 (ii) Abtreimung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) resultierenden 

Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit Propylen. 



wo 2004/009567 




CT/EP2003/007987 



-2- 

Demgemass findet die Umsetzung von Propylen mit dem Hydroperoxid in mindestens zwei 
Stufen (i) und (iii) statt, wobei das in Stuf e (ii) abgetxennte Hydroperoxid emeut in die Reakd- 
on eingesetzt wird 

5 

Die Umsetzungen in den Stufen (i) und (iii) ^olgen dabei in zwei getcennten Reaktoren, die 
vorzugsweise als Fesfbettreaktoren ausgerustet sind. Dabei ist es giinstig, die Stufe (i) unter 
weitgehend isothermer und die Stufe (iii) unter adiabadscher Reakdonskontrolle durchzufiih- 
ren. Es ist gleichfalls vorteilhaft, die Umsetzung heterogen zu katalysieren. 

10 

Vorzugsweise wird besagte Reaktionsfolge in einem L5sungsnuttel durchgefuhrt und als 
Hydroperoxid Wasserstoffjperoxid verwendet. Besonders bevorzugtes L5sungsmittel ist Me- 
thanol. 

IS Hierbei eneicht der Wasserstof^eroxid-Umsatz in Stufe (i) ca. 85 % bis 90 % und in Stufe 
(iii) ca. 95 % bezogen auf die Stufe (ii). In der Summe betragt uber beide Stufen der Was- 
serstofi^eroxidumsatz ca. 99 % bei einer Propylenoxid-Selektivitat von ca. 94 bis 95 %. 

Wegen der hohen Selektivitat der Reaktion wird dieses Verfahren auch als koppelprodukt- 
20 fiteie Propylenoxidsynthese bezeichnet. 

Das Propylenoxid muss aus einem Geniiisch abgetrennt werden, das noch Methanol als L6- 
sungsmittel, Wasser, Wasserstof^)eroxid als Hydroperoxid sowie Nebenprodukte enthSlt. 
Nebenprodukte sind beispielsweise die Methoxypropanole bestehend aus 1- Methoxy-2- 
25 propanol und 2- Methoxy-l-propanol, die durch Reakdon von Propylenoxid mit Methanol 
entstehen. Femer sind im Gemisch auch relativ hoch siedende Substanzen wie Propylengly- 
kole sowie relativ niedrig siedende Substanzen wie Acetaldehyd, Methylformiat und unmn- 
gesetztes Propylen vorhanden. Aus diesem Gemisch wird das Propylenoxid durch fraktio- 
nierte Destination erhalten. 

30 
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Dabei fallen auch Frakdonen an, die als Wertstoflfe Methanol neben den Methoxypropano- 
len enthalten. Diese Propanolether konnen beispielsweise als Ldsungsmittel in Lacksyste- 
men eingesetzt werden konnen. 

5 Die bisher duichgefUhrten Trennverfahien zur Wiedergewinnung besagter Wertstoffe wurde 
bisher typischerweise in DestUlationskolonnen mit Seitenabzug oder in Kolonnen in Rei- 
henschaltung durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise ist aufwendig, da sie einen erhohten e- 
nergetischen und apparativen Aufwand erfordert 

Es war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Reindestillation des bei der vorzugsweise 
koppelprodukt&eien Propylenoxidsynthese dutch Umsetzung eines Hydroperoxids mit Pro- 
pylen als Losungsmittel eingesetzten Methanols unter gleichzeitiger Gewinnung der Metho- 
xypropanole und Absenkung des sonst ublichen Energiebedarfs zu optimieren. Dabei soUte 
das Losungsmittel in einer Qualitat erhalten werden, die die Wiederverwendbarkeit fiir die 
genannte Propylenoxidsynthese gewahrleistet. 

Diese Aufgabe konnte durch ein kontinuierlich betriebenes Verfahren zur Reindestillation 
des bei der vorzugsweise koppelproduktfreien Propylenoxidsynthese durch Umsetzung ei- 
nes Hydroperoxids mit Propylen als Losungsmittel verwendeten Methanols und der Metho- 
xypropanole in einer Trennwandkolonne gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist sonoit ein kontinuierUch betriebenes Verfahren zur Reindestil- 
lation des bei der Propylenoxidsynthese durch Umsetzung eines Hydroperoxids nodt Propy- 
len als Losungsmittel verwendeten Methanols unter gleichzeitiger Abtrennung der Metho- 
25 xypropanole sowie der Leicht- und Schwersieder, dadurch gekeimzeichnet, dass das bei der 
Synthese anfallende Losungsmittelgemisch in einer Trennwandkolonne aufgetrennt wird. 

Nach dem erfindungsgemSfien Verfahren kann das Methanol in so reiner Form gewonnen 
werden, dass es beispielsweise fiir die Propylenoxidsynthese wiederverwendet werden kann. 
30 Auch die Metboxypropanole fallen im Gemisch als Azeotrop mit Wasser in guter Reinheit 
an. Im Vergleich zu den beim Stand der Technik geschilderten Verfahren fuhrt das neue 
erfindungsgemafie Verfahren zu einem reduzierten apparativen Aufwand. Dariiber hinaus 
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zeichnet sich die Trennwandkolonne durch einen besonders niedrigen Energieverbrauch aus 
und bietet somit hinsichtlich des Energiebedarfs gegenuber einer konventionellen Koloime 
Oder einer Anordnung von konventionellen Kolonnen Vorteile. Fiir die industdelle Anwen- 
dung ist dies aufierordentlich vorteilhaft. 

5 

Erfindungsgemafi wird eine Trennwandkolonne mit zwei Seitenabziigen verwendet, da sich 
damit neben den Leicht- und Schwersiedem auch besonders gut das Methanol und die Me- 
thoxypropanole als Azeotrop mit Wasser voneinander abtrennen lassen. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist somit auch dadurch gekennzeichnet, dass die Trenn- 
wandkolonne zwei Seitenabzuge besitzt und Methanol als eine Mittelsiederfraktion aus dem 
einen Seitenabzug und die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser als die andere Mit- 
telsiederfraktion aus dem zweiten Seitenabzug entnommen werden. 

Destillationskolonnen mit Seitenabziigen und Trennwand, im Folgenden auch als Trenn- 
wandkolonnen bezeichnet, sind bereits bekannt Sie stellen eine Weiter-entwicklung von 
Destillationskolonnen dar, die nur fiber einen oder mehrere Seitenabzfige, jedoch fiber keine 
Trennwand verfugen. Die Anwendungsmoglichkeit des zuletzt genannten Kolonnentyps ist 
eingeschrankt, well die an den Seitenabzugsstellen entnommenen Produkte nie voUig rein 
sind. Bei Seitenabnahmen im Verstarkungsteil der Kolonne, die ublicherweise in flussiger 
Form erfolgen, enthalt das Seitenprodukt noch Anteile an leichtsiedenden Komponenten, 
die fiber Kopf abgetrennt werden sollen. Bei Seitenabnahmen im AbtriebsteH der Kolonne, 
die meist dampfiGormig erfolgen, weist das Seitenprodukt noch Hochsiederanteile auf. Die 
Verwendung von konventionellen Seitenabzugskolonnen ist daher auf Falle begrenzt, in 
denen verunreinigte Seitenprodukte zulassig sind. 

Beim Binbau einer Trennwand in eine solche Koloime kann jedoch die Treimwirkung ver- 
bessert werden. Bei dieser Bauart ist es moglich, Seitenprodukte in reiner Form zu entneh- 
men. Im mittieren Bereich oberhalb und unterhalb der Zulaufstelle und der Seitenentnahme- 
30 stelle ist eine Trennwand angebracht, wobei diese fest verschweifit oder auch nur gesteckt 
werden kann. Sie dichtet den Entnahmeteil gegenfiber dem Zulaufteil ab und unterbindet in 
diesem Koloimenteil eine Quervennischung von Hussigkeits- und Briidenstromen fiber den 
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gesamten Kolonnenquerschnitt. Hierdurch verringert sich bei der Auftrennung von 
Vielstoffgemischen, deren Komponenten ahnliche Siedepvmkte besitzen, die Zahl der insge- 
samt benotigten Destillationskolonnen. 

5 Dieser Kolonnentyp wurde beispielsweise zur Tiennung einer Komponentenvorlage aus 
Methan, Ethan, Propan und Butan verwendet (US 2,471,134), zur Trennung eines Gemi- 
sches von Benzol, Toluol und Xylol (US 4,230,533) sowie zur Trennung eines Gemisches 
aus n-Hexan, n-Heptan und n-Octan (EP 0 122 367). 

10 Auch zur Trennung azeotrop siedender Mischungen konnen Trennwandkolonnen erfolg- 
reich eingesetzt werden (EP 0 133 510), 

ScUiefiUch sind auch Trennwandkolonnen, in denen chemische Reakdonen unter gleichzei- 
tiger Destination der Produkte durchgefuhrt werden konnen, bekannt. Als Beispiele werden 
15 Veresterungen, Umesterungen, Verseifungen sowie Acetalisierungen genannt (EP 0 126 
288). 

In Figur 1 ist schentiatisch die Reindestillation des bei der Propylenoxidsynthese als L5- 
sungsnodttel verwendeten Methanols sowie der Methoxypropanole in einer Trennwandko- 
20 lonne mit zwei Seitenabzugsstellen dargestellt. 

Dabei wird das aus der Propylenoxidherstellung resultierende Lfisungsnuttelgeroisch iiber 
den Zulauf Z kontinuierlich in die Trennwandkolonne noit zwei Seitenabzugen eingebrachL 
In der Kolonne wird besagtes Gemisch aufgetrennt in eine Fraktion enthaltend die Leicht- 
25 sieder L (Acetaldehyd, Methylformiat), in die zwei Mittelsiederfiraktionen Ml (Methanol) 
und M2 (Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser), und in eine Fraktion enthaltend die 
Schwersiedersieder S (Wasser, Propylenglykol). 

Die Leichtsieder L werden dabei fiber den Kopf der Trennwandkolonne und die Schwersie- 
30 der S nut dem Sumpf erhalten. 
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Aus den ubeieinander liegenden Seitenabzugen werden die Wertstoffe Ml und M2 in flus- 
siger Oder dampfformiger Form entnommen. Hierzu eignen sicb sowohl iimenliegende als 
auch aufierhalb der Kolonne angeordnete AuJffangraume, in denen die FLiissigkeit oder kon- 
densierender Dampf gesanunelt werden kann. 

5 

Eine solche Trennwandkolonne besitzt vorzugsweise IS bis 60» besonders bevorzugt 20 bis 
35, theoretische Trennstufen. Mit dieser Ausfuhrung kann das erfindungsgemaBe Verfahien 
besonders giinstig durchgefiihrt werden. 

10 Demzufolge ist das erfindungsgemaBe Verfahren dadurch gekennzeiclmet, dass die Trenn- 
wandkolonne IS bis 60 ttieoretische Boden besitzt 

Dabei weist der obere gemeinsame Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils 1 der Kolon- 
ne vorzugsweise 5 bis SO %, besonders bevorzugt IS bis 30 %, der Verstarkungsteil 2 des 
ZulaufteUs vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders bevorzugt 15 bis 30 %, der Abtriebsteil 4 

15 des 2kdau£teils vorzugsweise 5 bis SO %, besonders bevorzugt IS bis 30 %, der Abtriebsteil 
3 des Entnahmeteils vorzugsweise S bis SO %, besonders bevorzugt IS bis 30 %, der Ver- 
starkungsteil S des Entnahmeteils vorzugsweise S bis 50 %, besonders bevorzugt IS bis 30 
der gemeinsame untere Teilbereich 6 der Kolonne vorzugsweise 5 bis 50 %, besonders 
bevorzugt 15 bis 30 % und der Bereich der thermischen Kopplung 7 vorzugsweise 5 bis SO 

20 %, besonders bevorzugt 15 bis 30 % der Gesamtzatil der theoretischen Trennstufen der Ko- 
lonne auf . Die Treimwand 8 verhindert die Vermischung von Russigkeits- und Brudenstro- 
men. 

Vorzugsweise betrSgt die Summe der Zahl der theoretischen Trennstufen der Teilbereiche 2 
25 und 4 im Zulaufteil 80 bis 1 10 %, besonders bevorzugt 90 bis 100 %, der Summe der Zahl 
der Trennstufen der Teilbereiche 3, 5 und 7 im Entnahmeteil. 

Gleichfalls giinstig ist es, die Zulaufstelle und die Seitenabzugsstellen hinsichtUch der Lage 
der theoretischen Trennstufen auf unterschiedlicher Hohe in der Koloime anzuordnen. Vor- 
30 zugsweise ist die Zulaufstelle um ein bis acht, besonders bevorzugt um drei bis funf, theore- 
tische Trennstufen hoher oder niedriger angeordnet als die Seitenabzugsstellen. 
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Die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Trennwandkolonne kann vorzugsweise 
sowohl als Packungskolonne mit FuUkoipem oder geordneten Packungen oder als Bodenko- 
lonne ausgefiihrt werden. Beispielsweise konnen als geordnete Packungen Blech- oder Ge- 
webepackungen mit einer spezifischen Oberflache von 100 bis 1000 m^/m^, bevorzugt etwa 
5 250 bis 750 m^/m^ eingesetzt werden. Solche Packungen bieten eine hohe Trennleistung bei 
gleichzeitig niederem Dmckverlust pro Trennstufe. 

Vorzugsweise wird bei vorstehend genannter Ausfuhrung der Kolonne der durch die 
Trennwand 8 unterteilte Teilbereich der Kolonne bestehend aus dem Verstarkungsteil 2 des 
10 Zulaufleils, dem Abtriebsteil 3 des Entnabmeteils» dem Abtriebsteil 4 des Zulaufteils und 
dem Verstarkungsteil 5 oder Teilen davon mit geordneten Packungen oder FuUkorpem be- 
stiickt, und die Trennwand 8 in diesen Teilbeieichen warmeisolierend ausgefiihrt. 

Das zu trennende Losungsmittelgemisch wird in Form des Zuiaufstroms, der die Leicht-, 
15 Mittel- und Hochsieder enthalt, uber den Zulauf Z kontinuierlich in die Kolonne einge- 
bracht. Dieser Zulaufstrom ist im allgemeinen fliissig. Es kann jedoch von Vorteil sein, den 
Zulau£5tiom einer Vorverdampfung zu unteiziehen, und anschliefiend zweiphasig, d. h. gas- 
fomiig und flflssig oder in Form eines gasfSrmigen und eines fLiissigen Stromes der Kolonne 
zuzufuhren. Diese Vorverdampfung bietet sich besonders dann an, wenn der Zulaufstrom 
20 groBere Mengen an Leichtsiedem enthalt. Durch die Vorverdampfung kann der Abtriebsteil 
der Koloime wesentlich entlastet werden. 

ZweckmaBigerweise wird der Zulaufstrom mittels einer Pumpe oder fiber eine statische Zu- 
laufhdhe von tnindestens 1 m mengengeregelt in den Zulaufteil aufgegeben. Vorzugsweise 

25 erfolgt diese Zugabe uber eine Kaskadenregelung in Verbindung mit der Fliissigkeitsstand- 
regelung des Auffangraumes des Zulaufteils. Dabei wird die Regelung so eingestellt, dass 
die auf das Verstarkungsteil 2 aufgegebene Fliissigkeitsmenge nicht unter 30 % des Nor- 
malwertes sinken kann. Bs hat sich gezeigt, dass eine derartige Vorgehensweise zur Kom- 
pensadon von storenden Schwankungen beziiglich der Zulaufmenge oder der Zulaufkon- 

30 zentration wichtig ist. 
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Ahnlich wichtig ist, dass die Aufteilung der aus dem Abtriebsteil 3 des Entnahmeteils der 
Kolonne ablaufenden Hiissigkeit auf den Seitenabzug und auf den Verstarkungsteil 5 des 
Entnahmeteils durch eine Regelung so eingestellt wird, dass die auf den Teilbereicli 7 auf- 
gegebene Fliissigkeitsmenge nicht unter 30 % des Normalweites sinken kann. 

5 

Die Einhaltung dieser Voraussetzungen muss duich entsprechende Regelvoischriften si- 
chergestellt werden. 

4 

Re^lungsmechanismen zum Betreiben von Tiennwandkolonnen wurden beispielsweise 
10 beschrieben in Chem. Eng. Technol. 10 (1987) 92-98, Chem.-Ing.-Technol. 61 (1989) Nr. 1, 
16-25, Gas Separation and Purification 4 (1990) 109-114, Process Engineering 2 (1993) 33- 
34. Trans IChemE 72 (1994) Part A 639-644, Chemical Engineering 7 (1997) 72-76). Die 
bei diesem Stand der Technik angegebenen Regelungsmechanismen konnen auch fur das 
erfindvingsgemSBe Verfaliren angewendet bzw. auf dieses tibertragen werden. 

15 

Fiir die kontinuierlich betriebene ReindestUlation des Losimgsnaittels hat sich nachfolgend 
beschriebenes Regelungsprinzip als besonders giinstig erwiesen. Es ist in der Lage» Last- 
schwankungen gut zu verkraften. Voizugsweise erfolgt somit die DestUlatentnahme tempe- 
raturgeregelt 

20 

hn oberen KolonnenteU 1 ist eine Temperaturregelung vorgesehen, die als Stellgrofie die 
Ablaufmenge, das Riicklaufverhaitnis oder bevoizugt die Rucklaufmenge nutzt. Dabei be- 
findet sich die Messstelle fur die Temperaturregelung vorzugsweise um drei bis acht, mehr 
bevorzugt um vier bis sechs» theoretische Trennstufen unterhalb des oberen Endes der Ko- 
25 lonne. 

Durch eine geeignete TemperatureinsteUung wird dann die aus dem Kolonnenteil 1 ablau- 
fende FLussigkeit am oberen Ende der Trennwand so aufgeteilt, dass das Verhaltnis des 
Htissigkeitsstroms zum Zulaufteil zu dem zum Entnahmeteil vorzugsweise 0,1 bis 1,0, be- 
30 sonders bevorzugt 0,3 bis 0,6, betrHgt. 
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Voizugsweise wird bei dieser Metfaode die ablaufende Fliissig^eit in einem in oder aufier- 
halb der Kolonne angeordneten Auffangraum gesammelt, woraus sie dann kontinuierlich in 
die Kolonne eingespeist wird. Dieser Auffangraum kann somit die Auf gabe einer Pumpen- 
vorlage iibemehmen oder fur eine ausreichend hohe statische Hiissigkeitshohe sorgen» die 
5 eine durch Stellorgane, beispielsweise Ventile, geiegelte Flussigkeitsweiterleitung ermog- 
licht Bei der Verwendung von gepackten Kolonnen wird die Hussigkeit zunachst in Samm- 
ler gefasst und von dort aus in einen innenliegenden oder aufienliegenden Auffangraum ge- 
leitet. 



10 Der Briidenstrom am unteren Ende der Trennwand wird durch die Wahl und/oder Dimensi- 
onierung der Trenneinbauten und/oder den Einbau druckmindemder Vorrichtungen, bei- 
spielsweise von Blenden, so eingestellt, dass das Verhaltnis des Brudenstroms im Zulaufteil 
zu dem des Entnahmeteils vorzugsweise 0,8 bis 1»2, bevorzugt 0,9 bis 1,1, betragt. 



Beim vorstehend genannten Regelprinzip ist des weiteren eine Temperaturregelung im unte- 
ren gemeinsamen Kolonnenteil 6 vorgesehen, die als SteUgrofie die Sumpfentnahmemenge 
nutzt Somit kaon die Entnahme des SumpJ^rodukts temperaturgeregelt erfolgen. Dabei ist 
die Messstelle fOr die Temperaturregelung vorzugsweise um drei bis sechs, besonders be- 
vorzugt vier bis sechs, tfaeoretische Trennstufen oberhalb des unteren Endes der Kolonne 
angeordnet. 

Zusatzlich kaim die genaonte Standregelung am Kolonnenteil 6 (Kolonnensumpf) als SteU- 
grofie fur die unteie Seitenentnahmemenge genutzt werden. Hierzu wird als Regelgrofie der 
Fltlssigkeitsstand im Verdampfer verwendet Fur die obere Seitenentnahmemenge ist als 
25 SteUgrofie eiae Temperaturregelung im geteilten Kolonnenbereich 3 vorgesehen. 



Beispielsweise kann mit dieser Anordnung die die Wertstoffe enthaltende Fraktion so aufge- 
trennt werden, dass Methanol als Mittelsieder M 1 im oberen Seitenabzug entnommen und 
die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser, das hoher siedet als Methanol, als Mittel- 
30 sieder M 2 in noch guter Reinheit im unteren Seitenabzug entnommen werden konnen. 
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Als Stellgrofie der Heizleistung kann auch der Differenzdruck uber die Kolonne genutzt 
werden. Giinstigerweise wird die DestiUatioa bei einem Druck zwischen 0,5 und 15 bar, 
bevorzugt zwischen 5 und 13 bar, durchgefuhrt. Der Druck wird dabei im Kopf der Kolonne 
gemessen. Dementsprechend wird zur Einlialtung dieses Druckbereiches die Heizleistung 
5 des Verdampfers am Kolonnenboden gewahlt 

Dabei resultiert eine Destillationstemperatur, die vorzugsweise zwischen 30 und 140 ^C, 
besonders bevorzugt zwischen 60 und 140 ""C und insbesondere zwischen 100 und 130 °C 
liegt. Die Destillationstemperatur wird dabei im Bereich der SeitenabzugssteUen gemessen. 

10 

Demzufolge ist das erfindungsgemMfie Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass bei der 
Destination der Drack 0,5 bis 15 bar und die Destillationstempeiatur 30 bis 140 betragt. 

Um die Treimwandkolonne storungsfiei betreiben zu konnen, werden die vorstehend ge- 
15 nannten Regelmechanismen zumeist in Kombination angewendet. 

Bei der Trennung von Mehrstoffgemischen in eine Leichtsieder-, Mittelsieder- und Hoch- 
siederfiraktion existieren iiblicherweise Spezifikationen fiber den maximal zulassigen Anteil 
an Leichtsiedem und Hochsiedem in der Mittelfraktion. Hierbei werden entweder einzelne 
20 fur das Trennproblem kritische Komponenten, sogenannte Schltisselkomponenten, oder die 
Summe von mehreren Schltisselkomponenten si>ezifiziert 

Die Einhaltung der Spezifikadon fur die Hochsieder in den Mittelsiederfiraktionen wird vor- 
zugsweise ttber das Aufteilungsverhaitnis der Htissigkeitsmenge am oberen Ende der 

25 Trennwand geregelt. Dabei wird das Aufleilimgsverhaltnis so eingestellt, dass die Konzent- 
ration an Schltisselkomponenten fur die Hochsiederfraktion in der Flussigkeit am oberen 
Ende der Trennwand 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wertes ausmacht, 
der in den Seitenabzugen erzielt werden soil. Die Hussigkeitsaufteilvmg kann dann so einge- 
stellt werden, dass bei h5heren Gehalten an Schltisselkomponenten der Hochsiederfraktion 

30 mebr und bei niedrigeren Gehalten an Schltisselkomponenten weniger Fltissigkeit auf den 
ZuIaufteU geleitet wird. 
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Entsprechend wird die Spezifikation fiir die Leichtsieder in der Mittelsiederfraktion durch 
die Heizleistung geregelt. Hieibei wird die Heizleistung im Verdampfer so eingesteUt, dass 
die Konzentration an Schltisselkomponenten fiir die Leichtsiederfraktion in der Fliissigkeit 
am unteren Ende der Trennwand 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, des Wer- 
5 tes ausmaclit, der in den Seitenabzugsprodukten erzielt werden soli. Somit wird die Heiz- 
leistung dahingehend eingesteUt, dass bei hoherem Gehalt an Schlusselkomponenten der 
Leichtsiederfraktion die Heizleistung erhoht und bei niedrigerem Gehalt an Schlusselkom- 
ponenten der Leichtsiederfraktion die Heizleistung verringert wird. 

10 Die Konzentration von Leicht- und Hochsiedem in der Mittelsiederfraktion kaim nach tibli- 
chen Analysemethoden ennittelt werden. Beispielsweise kann zur Detektion Ihfirarot- 
Spektroskopie verwendet werden, wobei die un Reaktionsgemisch vorliegenden Verbin- 
dungen an Hand ihrer charakteristischen Absoiptionen identiOziert werden. Diese Messun- 
gen konnen inline direkt in der Kolonne vorgenon[mien werden. Bevorzugt werden jedoch 

IS gaschromatographische Methoden verwendet. Hierbei ist dann vorgesehen, dass das obere 
und untere Ende der Trennwand Probeentnahmemoglichkeiten aufweisen. Somit konnen aus 
der Kolonne kontinuierlich oder in zeitUchen AbstSnden fltissige oder gasfBrmige Proben 
entnonmien und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht werden. In Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung kann dann auf die entsprechenden Regelmechanismen zuruck- 

20 gegriffen werden. 

Es ist ein Ziel des erfindungsgemaBen Verfahrens, Methanol und die Methoxypropanole mit 
einer Reinheit von voizugsweise mindestens 95 % zur Verfugung zu stellen. Im Losungs- 
mittel soli dann die Konzentration der Schlusselkomponenten in den Leichtsiedem und der 
Schlusselkomponenten in den Hochsiedem vorzugsweise unter 5 Gew.-% liegen. Leichtsie- 

25 dende Schlusselkomponenten sind beispielsweise Acetaldehyd und Methylformiat und 
hochsiedende Schlusselkomponenten Wasser und Propylenglykole. 

In einer speziellen Ausfiihrung der Trennwandkolonne ist es auch m3glich, Zulaufiteil und 
Entnahmeteil, die durch die Trennwand 8 voneinander separiert sind, nicht in einer Kolonne 
30 zu vereinen, sondem raumlich voneinander zu trennen. Somit kann in dieser speziellen Aus- 
fobrung die Treimwandkolonne auch aus mindestens zwei voneinander raumlich getrennten 
Kolonnen bestehen, die dann aber miteinander thermisch gekoppelt sein miissen. 
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Demzufolge ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trennwandkolonne in Form thenmsch gekoppelter Kolonnen ausgefiihrt ist. 

5 Solche thennisch miteinander gekoppelten Kolonnen tauschen miteinander im Allgemeinen 
sowohl Dampf wie auch Flussigkeit miteinander aus. Sie kSnnen aber auch so betrieben 
werden, dass sie nur Flussigkeit miteinander austauschen. Diese spezielle Ausfuhrung bietet 
den VorteD, dass die thermisch miteinander gekoppelten Kolonnen auch unter verschiede- 
nen Driicken betrieben werden konnen, wobei eine noch bessere Einstellung des zur Destil- 

10 lation erforderlichen Temperatumiveaus moglich sein kann als bei der herkommlichen 
Trennwandkolonne. Im Allgemeinen ist es nicht notwendig» dass alle gekoppelten Kolonnen 
mit einem Verdampf er ausgenistet sind. 

Zumeist werden diese thermisch gekoppelten Kolonnen so betrieben, dass die Leichtsieder- 
15 firaktion und die Schwersiederfraktion aus verschiedenen Koloimen entnommen werden und 
der Betdebsdruck der Kolonne, aus der die Schwersiederfraktion entnommen wird, um 10 
bis 100 mbar defer liegt als der Betriebsdmck der Koloime, aus der die Leichtsiederfraktion 
entnommen wird. 

20 Femer kann es bei gekoppelten Kolonnen giinstig sein, Sumpfstrome in einem zusatzlichen 
Verdampfer teilweise oder ganz zu verdampfen und erst danach der nachsten Kolonne zuzu- 
fUhren. Diese Vorverdampfung bietet sich insbesondere dann an, wenn der Sumpfstrom der 
ersten Kolonne groBere Mengen an Mittelsieder entiialt. In diesem Fall kann die Vorver- 
dampfung auf einem niediigerem Temperatumiveau erf olgen und der Verdampfer der zwei- 

25 ten Kolonne entlastet werden, sofem diese Kolonne mit einem Verdampfer ausgeriistet isL 
Weiterhin wird durch diese MaBnahme der Abtriebsteil der zweiten Kolonne wesentlich 
entlastet. Der vorverdampfte Strom kann dabei der nachfolgenden Kolonne zweiphasig oder 
in Form von zwei separaten Strdmen zugefiihrt werden. 



30 Umgekehrt ist es aber auch m5g^ch, dampffOrmige Kopfstrome teilweise oder auch ganz zu 
kondensieren, bevor sie einer anderen Kolonne zugefiihrt werden. Auch diese MaBnahme 



iiii 
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kann dazu beitragen, eine bessere Auftrennung der Leicht- und Schwersiederfirakdonen von 
den beiden Mittelsiederfrakdonen sowie der beiden Mittelsiederfraktionen zu erreichen. 

Somit ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch dadurch gekennzeichnet, dass der aus einer 
der gekoppelten Kolonnen entaonunene fliissige Sumpfstrom teilweise oder ganz verdampft 
wird, bevor er der anderen Kolonne zugefUhrt wird, und/oder der aus einer der gekoppelten 
Kolonnen entnommene dampfformige Kopfstxom teilweise oder ganz kondensiert wird, 
bevor er der anderen Kolonne zugefiihrt wird. 

Beispiele fUr Trennwandkolonnen in der speziellen Ausfulirung der thermisch gekoppelten 
Kolonnen sind schematisch in den Figuren 2, 3 und 4 dargestellt. Diese Anordnungen finden 
dann bevorzugt Anwendung, wenn aus einer Mittelsiederfraktion zwei Mittelsieder abge- 
trennt werden sollen. EifindungsgemaB kann das bei der Propylenoxidsynthese als Lo- 
sungsmittel verwendete Methanol als Mittelsieder M 1 neben den Methoxypropanolen (als 
Azeotrop mit Wasser) als Mittelsieder M 2 sowie den Leicht- und Schwersiedem L und S 
abgetrennt werden. 

Figur 2 zeigt dabei eine Variante, in der drei miteinander thermisch gekoppelte Kolonnen in 
Reihe geschaltet sind. Dabei wird das die Wertstoffe enthaltende Gemisch uber den TxHsojf 
Z in die erste Kolonne eingespeist. Der Stoffaustausch erfolgt im Allgemeinen fiber Dampf 
d und Httssigkeit f . Hierbei konnen fiber den Kopf der ersten Kolonne die Leichtsieder L, 
aus dem Seitenabzug der zweiten Kolonne Methanol Ml und aus dem Seitenabzug der drit- 
ten Kolonne die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser M2 sowie mit dem Sumpf die 
Schwersieder S erhalten werden. Die Energiezufiihr erfolgt im Wesentlichen fiber den Ver- 
dampfer V der letzten Kolonne. 

Moglich ist auch eine Verschaltung wie in Figur 3 skizziert. Hierbei sind drei Kolonnen so 
geschaltet, dass die Kolonne, fiber die der Zulauf erfolgt, jeweils fiber den Kopf und Boden 
mit jeweils einer weiteren Kolonne Dampf d und Hfissigkeit f austauschen kann. Aus der 
fiber den Kopf der Zulaufkolonne verbundenen Kolonne wird Ml mit dem Sumpf und die 
Leichtsieder L fiber den Kopf entnommen, und aus der fiber den Boden der Zulaufkolonoae 
verbundenen Kolonne M2 fiber den Kopf und Schwersieder S mit dem Simipf . Vopugswei- 
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se besitzen nut die Kolonnen, aus denen die Wertstoffe entaommen werden, eine eigene 
Energiezufuhr in Form der Verdampfer V. 

Figur 4 zeigt eine Anordnung, in der eine Kolonne, in die das die Wertstoffe enthaltende 
5 Gemisch iiber den Zulanf Z eingespeist wird, mit einer Trennwandkolonne themodsch ge- 
koppelt ist. In der Zulaufkolonne konnen bereits die Leichtsieder L flber Kopf abgetrennt 
werden. M 2 wird der Seitenabzugsstelle der Trennwandkolonne entnommen, das niedriger 
siedende Produkt M 1 uber den Kopf der Kolonne. Schwersieder S werden der Trennwand- 
kolonne mit dem Sumpf entnommen. Im wesentlichen besitzt nur die Trennwandkolonne 
10 eine Energiezufuhr in Form des Verdampfers V. 

Somit ist das erfindungsgemaBe Verfahren auch daduich gekennzeichnet, dass drei mitein- 
ander theraiisch gekoppelte Kolonnen in Reihe geschaltet sind, wobei der Zulauf des zu 
treimenden Losungsmittelgemischs sowie die Abtrennimg der Leichtsieder iiber die erste, 
15 die Abnahme des Methanols iiber den Seitenabzug der zweiten und die der Methoxypropa- 
nole als Azeotrop mit Wasser iiber den Seitenabzug sowie die der Schwersieder mit dem 
Sumpf der dritten Koloime erfolgt, oder 

dass zwei Kolonnen jeweils mit der Kolonne, iiber die der Zulauf des zu trennenden L6- 
20 sungsmittelgemischs erfolgt, gekoppelt sind, wobei iiber den Kopf der einen Kolonne die 
Leichtsieder und mit dem Sumpf das Methanol sowie iiber den Kopf der anderen Koloime 
die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser und mit dem Sumpf die Schwersieder abge- 
trennt werden, oder 

25 dass die Kolonne, iiber die der Zulauf des zu trennenden Losungsmittelgemischs erfolgt, mit 
einer Trennwandkolonne mit einer Seitenabzugsstelle gekoppelt ist, wobei die Leichtsieder 
uber den Kopf der Zulaufkolonne, das Methanol iiber den Kopf, die Methoxypropanole als 
Azeotrop mit Wasser iiber die Seitenabzugsstelle und die Schwersieder mit dem Sumpf der 
Trennwandkolonne abgetrennt werden. 

30 

Auch die Kolonnen nach Fig. 2 bis 4 konnen als Packungskolonnen mit FilUkGrpem oder 
geordneten Packungen oder als Bodenkoloimen ausgeftihrt werden. Beispielsweise kotmen 
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als geordnete Packungen Blech- oder Gewebepackungen mit einer spezifischen Oberflache 
von 100 bis 1000 mVm^, bevorzugt etwa 250 bis 750 m^/m^ eingesetzt werden. Solche Pa- 
ckungen bieten eine hohe Trennleistung bei gleichzeitig niedrigem Druckverlust pro Trenn- 
stufe. 

5 

Fiir das eifindungsgemaBe Verfahien konnen zur Herstellung des Propylenoxids die aus dem 
Stand der Technik bekannten Edvikte verwendet werden. 

Propylen kann in der Qualitatsstufe "chemical grade" eingesetzt werden. Ein solches Propy- 
10 len enthalt Propan, wobei Propylen und Propan im Volumenverhaltnis von ca. 97 : 3 bis 95 : 
5 vorliegen. 

Als Hydroperoxid kSnnen die bekannten Hydroperoxide, die fiir die Umsetzung der oigani- 
schen Verbindung geeignet sind, eingesetzt werden. Beispiele fiir solche Hydroperoxide sind 
15 etwa tert-Butylhydroperoxid oder Ethylbenzolhydropeioxid. Bevorzugt wird als Hydioperoxid 
fiir die Qxiransynthese Wasserstofl^eroxid eingesetzt, wobei auch eine wasserige Wasserstoff- 
peroxidlosung verwendet werden kann. 

Wasserstofiperoxid kann beispielsweise fiber das Anthrachinon-verfahren, wie es in 
20 „XJlhnann's Encyclopedia Of Industrial Chemistry**, 5. Auflage, Band 13, Seiten 447 bis 456, 
beschiieben ist, hergestellt werden. 

Ebenso ist es denkbar, zur Wasserstofl^eroxidgewinnung Schwefelsaure durch anodische Oxi- 
dation unter gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffentwicklung in Peroxodischwefelsaure zu 
25 uberfiihren. Die Hydrolyse der Peroxodischwefelsaure fuhrt dann auf dem Weg fiber Pero- 
xoschwefelsaure zu Wasserstofiperoxid und Schwefelsaure, die damit zuriickgewonnen wird 



30 



Mogiich ist selbstverstandlich auch die Darstellung von WasserstoflEjperoxid aus den Hemen- 
ten. 
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Das zur Umsetzung als LSsungsmittel verwendete Metibaaol kann in der (iblichen techmschen 
Qualitat verwendet weiden. Es ist im Allgemeinen voizugsweise mindestens 95-prozeiitig mit 
dnemWassergehalt vonhSchstens 5 Gew.-%. 

5 Als Katalysatoren fur die Propylenoxidherstellung werden bevoizugt solche YGm&adi^ die ein 
poroses oxidisches Materied, wie z. B. einen Zeolith, umfassen. Vorzugsweise werdrai 
Katalysatoien eingesetzt, die als poroses oxidisches Material einen Titan-, Germanium-. Tellur- 
, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium-haltigen Zeolith umfassen. 

10 Dabei sind im einzeln^ Titan-, Gexmanium-, Tellur-, Vanadium-, Oiiom-, Niob-, Zirkonium- 
halti^ Zeolidie mit Pentasil-Zeolith-Stcuktur, insbesondere die Typen mit r5ntgenografisch^ 
Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, AEI^, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, 
AFS-, AFT-, AFX-, AFY-, AHT-, ANA-, APC-, APD-, AST-, ATN-, ATO-, ATS-, ATT-, 
ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, BIK-, BOG-. BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS-, 

15 CHA-, CHI-, CLO-, CON-. CZP-, DAC-, DDR-. DFO-, DFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, 
EMT-, EPI-, ERI-, ESV-, EUO-. FAU-, FER-, GIS-, GME-, GOO-, HEU-, IFR-, ISV-, 
ITE-, JBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, LTl^, LTN-, MAZ-, MEI-, 
MEI^, MEP-, MER-, MFI-, MFS-, MON-. MOR-, MSO-, MTF-, MTN-, MTT-, MTW-, 
MWW-, NAT-. NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-. PHI-. RHO-, RON-, ilSN-, RTE-, 

20 RTH-, RUT-, SAO-, SAT-. SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-. SOD-, STF-, SIT-, STT-, 
TER-, THO-. TON-, TSC-, VET-, VFI-, VNI-, VSV-, WIE-, WEN-, YUG-, ZON-Struktur 
sowie zu Mischstrukturen aus zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen zu nennen. 
Denkbar sind fiir den Einsatz im erfindungsgemMfien Verfahren weiteiiiin titanhaltige Zeo- 
Uthe mit der Struktur des TrQ-4, SSZ-24, TTM-1, UTE>-1, CIT-1 oder CIT-S. Als weiteie 

25 titanhaltige Zeolithe sind solche mit der Struktur des ZSM-48 oder ZSM-12 zu nennen. 



Als besondeis bevotzugt sind Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFJ/MEL-Mischstruktur 
anzusehen. Ganz besonders bevorzugt sind im Einzelnen die Titan-enthaltenden Zeolith- 
KatalysatOKaa, die im allgemeinen als „TS-1", „TS-2", „TS-3" bcszeichnet wraden, sowie Ti- 
30 ZeoUdie mit einer zu P-ZeoMi isomorphen GerQststraktur. 
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Sehr gunstig ist die Verwendung eines heterogenen Katalysator, der das Utan-hallige Silikalit 
TS-1 lunfasst 

Dabei ist es auch moglich, als Katalysator das porose oxidische Material an sich zu verwenden. 
S Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, als Katalysator einen Formkoiper einzusetzen, 
der das porose oxidische Material unifasst Dabei konnen zur HersteUung des Formkdrpers, 
ausgehend von dem porosen oxidischen Material, alle Verfahren gemafi dem Stand der Tecbnik 
eingesetzt werden. 

10 Yor, wahrend oder nach dem einen oder mehreren Fonngebimgsschritten in diesen Verfahren 
kdnnen auf das Katalysatormaterial Edehnetalle in Form geeigneter Edehnetallkomponenten, 
beispielsweise in Form von wasserl6slichen Salzen aufgebracht werden. Vorzugsweise wird 
dieses Verfahren angewendet, um QxidatLonskatalysatoren auf der Basis von litan- oder Vana- 
diumsilikaten mit Zeolithstruktur heizustellen, wobei Katalysatoren erhaltlich sind, die emen 

15 Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehreren EdehnetaUen aus der Gruppe Ruthe- 
nium« Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Pladn, Rhenium, Gold und Silber aufweisen. 
Derartige Katalysatoren sind beispielsweise in der DE-A 196 23 609.6 beschrieben. 

Selbstverstandlich konnen die Fonnkoiper konfektioniert werden. Samtliche Verfahren zur 
20 Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispielsweise durch Splittung oder Brechen der Formkor- 
per, ebenso wie weitere chemische Behandlungen, wie beispielsweise vorstehend beschrieben. 

Bei Verwendung eines Formkorpers oder auch mehr davon als Katalysator kann dieser im er- 
findungsgemSfien Verfahren nach erf olgter Deaktivierung durch ein Verfahren regeneriert wer- 
25 den, bei dem die Regenerierung durch gezieltes Abbrennen der Sir die Deaktivierung verant- 
wordichen BelSge erfolgL Dabei wird bevorzugt in einer Inertgasatmosphare gearbeitet, die 
genau definierte Mengen an Sauerstoff-liefemden Substanzen enthalt. Dieses Regenerierungs- 
verfahien ist in der DE-A 197 23 949.8 beschrieben. Femer konnen die dort bezuglich des 
Standes der Technik angegebenen Regenerierungsverf ahren eingesetzt werden. 

30 

Im Allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur fur die HersteUung des Propylenoxids in den 
Stufen (i) und (iu) im Bereich von 0 bis 120 ''C, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 und 
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weiter bevoizugt im Bereich von 20 bis 90 °C. Die auftcetenden DrQcke reichen dabei von 1 
bis 100 bar, vorzugsweise 1 bis 40 bar, mehr bevorzugt 1 bis 30 bar. Bevoizugt wird bei 
Driicken gearbeitet, unter denen keine Gasphase vorliegL 

Die Konzentradon von Propylen und Wasserstof^roxid im Eduktstrom wird im 
Allgemeinen so gewShlt, dass das molare Verhaltnis bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 20, 
weiter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5,0, besonders bevorzugt im Bereich von 0,9 bis 
2,0 und insbesondere im Bereich von 1,0 bis 1,6 liegt. 

Bei der Propylenoxidherstellung richten sich die Verweilzeiten im Reaktor bzw, in den 
Reaktoren dabei im Wesentlichen nach den gewiinschten Umsatzen. Im Allgemeinen liegen 
sie bei weniger als 5 Stunden, bevorzugt bei weniger als 3 Stunden, weiter bevorzugt bei 
weniger als 1 Stunde und besonders bevorzugt bei etwa einer halben Stunde. 

Als Reaktoien fiir die Propylenoxid-Synthese konnen selbstverstandlich aUe denkbaren, fiir die 
jeweiligen Reaktionen am besten geeigneten Reaktoien eingesetzt werden. Dabei ist ein Reak- 
tor nicht auf einen einzelnen Behalter beschrankL Vielmehr ist es auch mSglich, beispielsweise 
eine Ruhikesselkaskade einzusetzen. 

Bevoizugt werden fiir die Propylenoxid-Synthese als Reaktoren Festbettreaktoien verwendet. 
Weiter bevorzugt werden als Festbettreaktoren Festbettrohrreaktoren eingesetzt 

Insbesondeie wird fiir vorstehend beschriebene und bevorzugt verwendete Propylenoxid- 
synthese als Reaktor fur die Shife (i) ein isothermer Festbettreaktor und fiir die Stufe (iii) ein 
adiabatischer Festbettreaktor verwendet, wobei in der Stufe (ii) das Hydroperoxid in einer Ab- 
treimvorrichtung abgetreimt wild.. 

Die Erfindung wird durch nachfolgendes Beispiel beschrieben. 



Beispiel 
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Nach dem in der WO 00/07965 angegebenen Verfahren wuide ausgehend von Propylen 
durch Umsetzung nait Wasserstof^roxid Propylenoxid hergestellt, wobei die Umsetzung in 
Methanol als Losungsmittel durchgefuhrt wurde. Das nach der Abtrennung des Propyleno- 
xids erhaltene und aufzuarbeitende Losungsmittelgemisch, das Methanol und die Metho- 
5 xypropanole enthielt, wies folgende Zusanunensetzung auf : 

ca 0,2 Gew.-% Leichtsieder mnfassend die Schliisselkonoponenten Acetaldehyd, Methylfoimi- 
at, 

ca. 79,8 Gew.-% Methanol und ca, 5,0 Gew.-% Methoxypropanole als Mittelsieder, und 
10 ca. 15,0 Gew.-% Schwersieder mit den Schliisselkomponenten Wasser und 1 ,2-Propylenglykol. 

Es war das Ziel, die Sunune der Verunreinigungen im Methanol duich Reindestillation auf 
hochstens 5 Gew.-% zu begrenzen und die Methoxypropanole im Azeotrop mit Wasser in mog- 
hchst hoher Reinheit zu isolieren^ Dazu wurde das Gemisch mit HBlfe einer Trennwandkolonne 
15 mit zwei Seitenabzugen destiUiert, wobei Methanol aus dem oberen Seitenabzug der Kolonne 
und die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser aus dem unteren Seitenabzug sowie die 
Leichtsieder uber den Kopf und die Schwersiedar mit dem Sumpf der Kolonne entnommen 
wurden. Die Heizleistung der Sunq>fverdampfer wurde so eingestellt, dass die Summe der 
Konzentrationen der Schliisselkomponenten im oberen Seitenabzug kleiner als 5 Gew.-% war. 

20 

Der benotigte Eaeigieinhalt der Destination wurde als MaB fur die EflB&ktivitat der Trennvmg 
eingesetzt Er wurde aus der Verdampf erleistung berejchnet bezogen auf den in der Zeiteinheit 
erzielten Durchsatz durch die Kolonne. Als Kolonnenverschaltungen wurden die in der TabeUe 
aufgefuhrten Anordnun^n gewShlt: 

25 
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Kolonnenverschaltung 


Energiebedar£^(kg/h) 


Energieeinsparung 




[kW/(kg/h)] 


[%] 
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Reihenschaltung dreier 








konventioneller Kolonnen 


1,01 




5 


Trennwandkolonne 


0,81 


20 



Es wird deuUich, dass die Ttennwandverschaltung energetisch einen erheblichen Vorteil 
gegenuber der konventionellen Destillationsanordnang besafi, da der fiir die Destillation 
erforderliche Energieaufwand wesentlich niedriger lag als bei der Destillation mit der Rei- 
10 henschaltung dreier konventioneller Kolonnen. 



Das duich Destillation in der Trennwandkolonne erhaltene Metiianol konnte emeut fiir die 
Propylenoxidsyntiiese verwendet werden. 



* 
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Bezugszeichenliste fiir Figuren 1 bis 4: 



1 
2 

5 3 
4 
5 
6 
7 

10 8 

Z 
L 

Ml 
15 M2 

S 

K 

V 

20 

d 
f 



gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- und Entnahmeteils der Trennwandkolonne 

Yerstarkimgsteil des Zulaufteils 

Abtriebsteil des Entnahmeteils 

Abtriebsteil des Zulaufteils 

Verstarkungsteil des Entnahmeteils 

gemeinsamer Teilbereich des Zulauf- imd Entnahmeteils 

Bereich thermischer Kopplung 

Tiennwand 

Zulauf 

Leichtsieder 

Mittelsieder (Methanol) 

Mittelsieder (l-Methoxy-2-propanol und 2-Methoxy-l-propanol als Azeotrop mit 

Wasser) 

Schwersieder 

Kondensator 

Verdampfer 

Dampf 
Hiissigkeit 



Waagrechte und diagonale oder diagonal angedeutete Linien in den Kolonnen symbolisieren 
25 Packungen mit Ftillkoipem oder geordnete Packungen, die in der Kolonne vorhanden sein 
k5nnen. 
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Patentanspniche 



10 

2. 

15 

3. 

20 

4. 

25 

5, 



Veifahren zur kontinuierlich betriebenen ReindestUIadon des bei der Propylenoxid- 
synthese durch Umsetzung eines Hydroperoxids mit Propylen als Losungsmittel ver- 
wendeten Methanols vmter gleichzeitiger Abtxennung der Methoxypropanole als Aze- 
otrop mit Wasser sowie der Leicht- und Schwersieder, dadurch gekennzeichnet, dass 
das bei der Synthese aofallende Losungsmittelgemisch in einer Trennwandkolonne 
aufgetrennt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennwandkolonne 
zwei Seitenabziige besitzt nnd Methanol als eine Mittelsiederfraktion aus dem einen 
Seitenabzug und die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser als die andere Mit- 
telsiederfraktion aus dem zweiten Seitenabzug entnommen werden. 

Verfahren nach Ansprach 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennwandko- 
lonne 15 bis 60 theoretische Trennstufen besitzt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche Anspmch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei der Destillation der Druck 0,5 bis 13 bar und die DestiUationstenaperatur 30 bis 
140 ""C betragt, Wobei der Drack am Kopf der Kolonne und die Temperatur an den 
Seitenabzugen gemessen wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Trennwandkolonne in Form thermisch gekoppelter Kolonnen ausgefuhrt ist. 



30 



Verfahren nach Anspmch 5, dadurch gekennzeichnet, dass drei miteinander thermisch 
gekoppelte Kolonnen in Reihe geschaltet sind, wobei der Zulauf des zu trennenden 
Gemisches sowie die Abtrennung der Leichtsieder (iber die erste, die Abtrennung des 



wo 2004/009567 




CT/EP2003/007987 



-23- 

Methanols fiber den Seitenabzug der zweiten und die der Methoxypropanole als Aze- 
otrop mit Wasser iiber den Seitenabzug sowie die der Schwersieder mit dem Sumpf 
der dritten Kolonne erfolgt, oder 

dass zwei Kolonnen jeweils mit der Kolonne, ilber die der Znlauf des zu trennenden 
Cremischs erfolgt, gekoppelt sind, wobei viber den Kopf der einen Kolonne die Leicht- 
sieder und mit dem Sumpf das Methanol sowie tiber den Kopf der andeien Kolonne 
die Methoxypropanole als Azeotrop mit Wasser und mit dem Sumpf die Schwersieder 
abgetrennt werden, oder 

dass die Kolonne, iiber die der Zulauf des zu trennenden Gemischs erfolgt, xnit einer 
Trennwandkolojone mit einer Seitenabzugsstelle gekoppelt ist, wobei die Leichtsieder 
fiber den Kopf der Zulauflcolonne und das Methanol fiber den Kopf sowie die Me- 
thoxypropanole als Azeotrop mit Wasser fiber die Seitenabzugsstelle und die Schwer- 
sieder mit dem Sumpf der Trennwandkolonne abgetrennt werden. 

7. Verfahren nach Anspmch S oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der aus einer der 
gekoppelten Kolonnen entnommene flussige Sumpfstrom teilweise oder ganz ver- 
dampft wird, bevor er der anderen Kolonne zugefuhrt wird, und der aus einer der ge- 
koppelten Kolonnen entnommene danq>ff&nmge Kopfstrom teilweise oder ganz kon- 
densiert wird, bevor er der anderen Kolonne zugefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der aus einer der 
gekoppelten Kolonnen entnommene Sumpfstrom teilweise oder ganz verdampft wird, 

25 bevor er der anderen Kolonne zugefuhrt wird, oder der aus einer der gekoppelten Ko- 

lonnen entnonmiene Kopfstrom teilweise oder ganz kondensiert wird, bevor er der an- 
deren Kolonne zugefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Pro- 
30 pylenoxid hergestellt wird durch ein Verfahren umfassend wenigstens die Schritte (i) 

bis (iii): 
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(i) Umsetzung des Hydroperoxids mit Propylen. 

(ii) Abtrennung des nicht umgesetzten Hydroperoxids aus der aus Stufe (i) resul- 
tierenden Mischung, 

(iii) Umsetzung des abgetrennten Hydroperoxids aus Stufe (ii) mit Propylen, 

wobei in Stufe (i) ein isothenner Pestbettreaktor, in Stufe (iii) ein adiabatischer Fest- 
bettreaktor, in Stufe (ii) eine Abtrennvorrichtung und als Hydro-peroxid Wasserstoff- 
peroxid verwendet werden sowie die organische Verbindung wShrend der Reaktion in 
Kontakt mit einem heterogenen Katalysator gebracht wird. 

10. Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der heterogene Katalysator 
den Zeolith TS-1 umfasst 
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